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2.1. Introduction 
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2.2. Non-equilibrium solidification of undercooled metallic melts 
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2.2.1. Definition of thermodynamic parameters 
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2.2.1.1. Enthalpy and specific heat 
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2.2.1.2. Entropy 
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2.2.1.3. Gibbs free energy 
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2.2.2.  Nucleation 
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2.2.2.1. Homogeneous Nucleation 
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2.2.2.2. Heterogeneous Nucleation 
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2.2.2.3. Nucleation rate 
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2.2.3. Dendritic solidification in the undercooled melt 

2.2.3.1. Introduction 
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2.2.3.2.1. Heat and solute redistribution in alloys 
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2.2.3.3. True departure from equilibrium 
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2.2.3.3.1. Solute trapping in alloys 
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2.2.3.3.2. Atomic attachment kinetics 
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2.2.3.3.3. Curvature contribution 
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2.2.3.4. Summary 
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2.2.3.5. Dendritic growth 
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2.2.3.6. Summary 
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2.3. Containerless processing techniques 

2.3.1. Introduction 
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2.3.2. Melt Sub-Division 
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2.3.3. Drop Tube Processing 
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2.3.4. Levitation Techniques 
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2.3.5. Melt Fluxing 
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2.4. Rapid solidification into metastable states 

2.4.1. Introduction 
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2.4.2. Supersaturated solid solutions 

������ ���������,� 
����>�>�=�=�6������������� �
�� ���������� ���
�����
��������
��
��

����������  �� ��

�������� 
�� ��� ��
������� ��� 
��� �"���������� ������ �� ������
��� ���� �����
���� ��� �� ��
��
�����

��
����
���
��� ������ ����
����� ���� ����
������  ��
� �
�� ����
�� 
��

����� ��� ��������� ��!� 
���

�������� �
�������� �
���� �����
����
��� ��������� ���
���������
���
��
���
�������
������
���

������� �� ���� �� �� �������� ������ 
��� 
��
���
����� � � �� �
� ��� �� 
��� ����� ��������� ���� 
���

������ ���� 
��� ��"���� �
�
��� ���� �"����� ������ � �4� �� ����
�� �������� ��� �� ����
�� ����  ���� ���

�������
������

���������
��
��
������������
������
����������� �
� ���
�
���
���������
���������
������ ��������

�������
����������� �
�����������1$���
� 
� ������� ���
��������������� ��
���
���� � � ��������������

�����	� �& �� ��� ������ 
�� ���
����� 
���  ����� �
�  ��� ��� �������� 
��
� 
����� ��� ����������� 	���
� �

����� ������� ���� 
��
� 
��� �����1��"���� ��
���� �� �� � 
������8� ��� �� 
��� ��
���� �� 
��
���
�����

� 6�� ��� �"���� 
�� � ( � ���� 
���  ��
���
���� ��� 
��� ��"���� �
� 
��� ��
���� � �� � ( � �� ��� �"���� 
�� � � ��?��

 ������� ����� �� 
��
���
���� ������ � ( ��W1
����� �� ���� ���  �� ��
��
���� � Z� ����� ����� ��
�����

� (� ���� 
��� ��
� 
� � 
��
���
���� � \ �� ��� 
���W� ����X� 
������ ����� ��������
�  ���
��� �
��  
�����


���� ��
����������� �� ���
���� ��� 
��� X1
����� ��� 
�� � W� �� ���� ����� ��� ����� ��
� ���� 
���

���������� ���
� ����� ����� ���� 
�� �� 
��
���
���� � � �� ������ � \ �� ����X1
�����  ��� 
��������� ���

�������� ���� 
��� ���������� ���
� ����� ��������� ��
�� � � ��
����
���
��� ������ ����
�����W ,, �� ��
�� ��

 �� ��
��
���� �� 
�
��� ��� 
��� ��
��
����� ��
������� ��� 
��� �������� ��
�� 
��� ����� ������

�������� )�������� ���  ���
������
���� 
�	��� 
�� ��� 
� �� �������� ��� ��
��
� ���
� ������� 
���


��
���
���� ��
�� 
��� ������ I���� & �����	� �& &�((�� ��� ��� �� �������
���� ��� 
����

���� ��� 
���

 ���������
�������
������ ���
�����
����
����W ,, ������
�����������
�����
�����W� ���
����
��������� ���


�� ������ 
��������� 
��� ���
� 
�� �� ��
��
����� ��
���� 
���
��� ������ ����
���� ���� ��
���� 
���

��
��
����� 
������ ����� ������� 
�� 
��
���
����� ���� �� 
��� 
���
� �
� ��� �� 
�����
��
� ���
� ���

����������F��
������ ���
�
��������
���
��
���
���� 
�� � ( ����
�����������"������������
��
���
����

��� 	����� ��� 
��� ��
�� ������� ����
�� �� [ �� 0���� 
���� �  ����� 
��� ������ ���
� ����������� ����� �

���1�"���������� ����
������������� ���
��� ������� �������
�������������� ���������
����
��
����


��� ��"����� 
��� ��
��
����� ��
����
���
��� 
����� ��� �� ��� 9���I��� ��*� ���� ��
������ ����� �
�

������
�� ���������
���&)���� ���
������677=(��

%������� ���� ��������� &67:>(�  ���������� ��
����
���
 ��� ������ ����
����� ��� ��� ����
��� ���

 ��
���
������ ��
��
�����
��� ����� ����� ����� ������� ������ ���� ���� 
�� 
����� ����� ���


��
��
�����
�������
�
��
���
��������
�����
�
��
� �����������������
�����
����
���������������

����������� ���� ����
����$�����&>BBQ(� ��
����� ������ ����� ��16>��
�;� ,�� �
�  ������� ��
��� ��� �
� 
��



>O�
�
6BO� 3� �16� 
�� � ������ �� ����1���
������� ��� ,�� 
��
� ���� ��
�� �� �� ��
����
���
��� ��� ��
����� �����

�� ���
�� 
�����  ��������
���� ���� 
�� �� ��������� �� ������ ��� ����� 
���� ������� 
��
� ��� 
���

�"���������� ������� ���� ������ ����
����  ����� ��� ��
� ����� �
� 
�� �� 
��
���
���� ���P>=�3�� �������

��� ��
���
�� �
�
�
�������,�������� ���
�� 
����� ��������������������"���
���
��������
��
����

�� ������ ��� ���������� ��� ������ 
�� �
���� 
��� ������� �
��� � ��� �� ������� 
��� �����
���� ���

��
����
���
��� ������ ����
����� ��������� �� �� ��
���  ������� 
� ���"���� ���� �����
����� ����

����� ���������
����� ���� 
���������� ��� ��� ������ �� ���� ��������� 
��� �������� ��� ��
��
� ���
�

�
��� �� ���� �� ��  ��� ���
���� 
��� ��
��
����� �
�
�� ���� ������ �������� ��� ����� ������� ����

��"������ ��� ������ 
�� ��
���� �
�� %���� ��� �� �� &>BB:�(� ���� ���� 
���� 
������� ��� ������ �� ���
1

������������"��� �����
� ���"�������� ������
������ ���
������� �����������"��� ������������

���� 
��� 
���
� ��
��� �� ���� �� �� �������� 
��� ��
�� 
���� ��� �� ��
��
������ ������1
�����

��
����
���
�������������
�������
���������� ������ �1%���������

2.4.3. Metastable crystalline phases  
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2.4.4. Quasicrystalline alloys 
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2.4.5. Metallic glasses 
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2.4.6. Spontaneous grain refinement 

2.4.6.1. Introduction 
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2.4.6.2. Simulating dendritic growth 
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2.4.6.3. The spontaneous grain refinement debate 
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3. EQUIPMENT 

3.1. Introduction 
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3.2. Vacuum System 
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3.3. Pressure Measurement 
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3.4. Vacuum Chamber Design 
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3.5. Furnace Design 
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3.6. Growth velocity measurement with high-speed camera 
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3.6.1. Sources of error in velocity measurement 
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Water-cooled
RF induction coil

Alumina radiation shield

Graphite susceptor

Silica glass crucible

Glass flux

Metal droplet

Ceramic sample stand

R-type thermocouple

Base Flange
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m

�

�����	�*/ �#����������������������� �������� �� �������

�



:6�
�

�

�����	�*1 �4���
������������������������
���� ��������������� ������������������
��
����%�1:�7�
�
�;�<�������� ���������d��S�6B7�3�
�����
���� ���
 �����������������
�����
���� �������6B�BBB�

�
�����
���������
����������������&B�BBB>�����
���� �������(��



:>�
�

�

�����	�*2 �, ����
� ������������ �� ������������
��
��������� �������������
�����
� 
�
��
���
������������
��,�������
�����������������������
��� �����������������������������
��
�
���

���
�������� �
������������
�������
�
��� ��
����� �
��� �� ����+�������
���	����� �� �����

���
��������������
�� ������
��������
���� �������� ��������� �� ���
�������
����������� �
����
���� �
���

�



:=�
�

�

�����	�*6 �, ����
� ���������������������
��������������I���� ������F� 
�&
��
�������(�1����
���
�� ������
��� ����������� �
������������
�1���� ��
������������� 
���������F� 
����
�� �������

���
�������� ������
��������
������������ ������
� �����
���
��������������
�
�����F� 
�����������
�
���
����
������
��������������F� 
���I�����������
� ��
��+�������������
���
��F� 
���������
���

 ������
���
������� 	�
�������
�����������
�����F� 
�������
��
���
�������� ������
�������
�����
��F� 
�
���
�������
�����
� 
�
��
���
�������� ���� ��
�����������������6��������A����&��
�
��
� ���(�
������� 
�
�������������������������
���
�� ��������������
��
�
���
�����������������

�������=O��

�
�����	�*4 �5���
�������������������
�� �� ���
��
�����������
 �� ��
����������������
�� ��

����������
�����
��
���
���
�������� �
������������ 
�&
��
��������9�*(�������6�����������
����

���
�������� ������
����&��

�����������(����
���� ��
��9�*���
�����
����
������
�� ����
�����


��� ����������
���
�������� ������
����&���������� �� �����	�*2 (��



:A�
�

4. METHODOLOGY 

4.1. Introduction 
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4.2.1. Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry (ICP-

OES) 

���� �%�1?4,� 
� ���"���& �����	� /5 (� "���
�
�
������ ��������� 
��� �����
� ��� ��
���� � �� ����
��


�����
���������
�������
�������
��������
��
������ ��
� 
��������
�����B�>�
��6BB�

������� ���

�������
���� 
� ���"��� ���� ����� 
�� 
��
���� 
��� %�1<� � ������� ���� �%�1?4,�� ����� ��������� 
���

���������� ����������������������
������	���
���
�� 
���� �������������	������ �� �������  ���
����

������������ ��
��
��������"�� 	����������������� � �����������
�������
��������
���
����	�����

������� ������ ���� ��
���� 
���� 
��
��� �%��&5,�1����� 
� ��1,���� ����>B6=�(���� 
����
��
� � 
��
�

������������������������
� �����
��
������
���
���� ���������������
���� ����
�
��
��� �������


������� 
������ ��
����������
���������� ��������
 ���
��
���
���������������:>Q=16B>Q=�3��



:Q�
�
���� ����� ������� ��� 
��� 
������ �� �
��� ���� ������
�� 
�����
� 
�� ��������
� �
��� � ���C��� ���� �

�
�
��� ���� 
��� �����"���
� ������
����� ��� 
����� �  � �� ���� 
��� ��������� ��� �

� ��� �����
�����

,�� ���� ��������
������� ���� 
����
� ���
������� 
���� ��
�
����
�����������
������
������

���

�����
���� ����  ���� 
����
� � 
�� 
��
� ������
�� ���� � 

� ��� ���������� ���� 
��������� ��
���
���

���������
�������������
������
�������
����
������� ���������
����
� 
����
����������
����
����

���� ���� 
��� 
��
��
������ 
�� 
���  �� ��
��
����� ��� 
��� ������
�� ��� 
��� ���
��� ���� ����

"���
��������� ��
���������
�����
����������
������ 	����� �� ��
��
������������������ �����

���������
����
� ���"��� ����������
����������
��1� �����
���
������� ������ �� ����  ������
���

��������
�� ��� 
��� ������
�� ������ ��������� ����  ���� � 
�� ���� ���
���� &N�������
�1��1

0�� ������� >BBP(�� )�������� 
��� �  ��� �� ��� 
���� 
� ���"��� ��� ����� 
���� ����� ���
� ����

��
������
�������
��� ��
���
�������
���%�1<������� ������
���������
�����"������
��
���
�����


���������������
������
�������
������������������ ��������

4.2.2. Light Element Combustion (LECO®) analysis  
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4.2.3. Sample preparation for melt fluxing 

������ 
�� ���
� ��������� ������&A1Q� ��� �����
��(� 
�� ��� ��� ������ �����  �
� ����� 
��� �� 1���
���

������ ������ �� ,
������#�� �
��1>� ���������  �

���� � � ����� ��

��� ��
�� ��=O1�-4� ������ �������

���� ���  ������� ��������� ������� ���� ������� �

����
 � ��� 
��� ����� �� ��� 
��� �
� ����� �����

������� ���� ��������� ������>>B1���
� ���� ���  ������� 
�
���� ���� ���
��� ���� 
���� ��
������ �����



::�
�
 ������� ��� �� ����� �"������ ����
���� ��� ��������� 
��� �������
��
�� ���� �������� ����
����

����������������������
����
������
�����
����
����� ��
������
���������������������������������

�
� �������������������������
������
�������������� ����������� �� ��
�����
�������
�����������


��
���
�����������
����������

4.3. Flux selection 
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4.4. Fluxing procedure 
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4.5. Microstructural characterisation 

?� �����
��
������������������������
�������������� ��
������������F� 
���
���� ���
�� 
�����

��������� ������ �� ������� ��� 
� ���"���� ��� ������ 
�� � ���
���� ���� ������� ��
� ������
���
�� ���

�� ���
�� 
������
���� ������������� �������������
 �� 
����������
����
������
�������� ������

����
� �����
���
��� ������ ����
� �� ��� �
�� ����� ��� � ����  ������ , ������� 4�� 
���� �� ��� �
��

&,4�(����,� �������4�� 
����&,4(�����������������
� ����
������
�������������
������ 
�������


�������������
 ����
���������
�������
�������� ��� 
�� 
���������������������������
�������&$�(��

���	� ������ &#�(� ���� #�������
���� ��
������� �� %��
� ��
� &#�%(� ������� 4�� 
���� $� 	� �

�����

#����� 
����&4$,#(������������
���������������
�
�� ����

�������
����������
�� 
�����
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4.5.1.1. Reflected Light Differential Interference Contrast (DIC) 

Microscopy 
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4.5.2. Scanning Electron Microscope (SEM) 
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4.5.3. X-Ray Diffraction (XRD) 
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4.5.3.1.  XRD for chemical analysis  

#������ ���� �������������
����� ����
�&%��3 W(������
�������������������>l���
��
�����
� 
������ �


��� $����� $���
���� �������
��� ����������
� ��
������ ���� 
���� ���	�� ��
�� �����
���� ���� ��

������
� 
���������������� ����
��
��������
������ �������
��
������
����
�
�������������
��� ���


������������������>l���������������

�
������
��
� �����
����
������
���
����&������>l(�
���������

����������
��	���4� ��
��	� �����
�����
������
���� 
�������������
��������� ����
�����$����*������

�
� 
��
� �����>l� ������� ������ ��� 
����� �1�
� ������ �����9������ 
���� 
�

���*� ��� ���"��� 
�� �� ��



7=�
�
��
������� ��������� ����
��� �
���� ��� 
��� ���
���  �� �
�
���
�� ��� ��
 ����� 
��	� 
���
����� 
��

	����� ������ 
���� 
�

����� 
�	��� ����� 
��� �%##� &��
 ����
������ %��
��� ���� #����� 
���� #�
�(�

��
������� G������ ���� 
��� ��

� �� 
�����
���� ���� ��� ��
��� ����
�� ��� 
��� ���
���  ��� ���

���� ��������
�����
�������
������
�����������
���� �����
�����
���
��	��
���������� ��������

������� �������
����� �� �� ��� 
��� 
����� �� ��� ������� �� �
������� ��� 
��������� �����
�
�����

)�������� ����� 
���������� ��������� ��� ���
� 
�������� ������ �� 
�����1� ��
���� 
���� �����������

&
�����(� ���
���� 1� ������� ��
� 
��
���� ���� 
��  ���  ��
����
�� 
�� 
��� >l� 
��
�� ��� ��������� ���

����
���������
����"������ �������
�����
��

4.5.3.2. XRD for texture analysis 
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4.5.4. Electron Backscattered Diffraction (EBSD) 
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5. RESULTS 

5.1. Introduction 
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5.2. Characterisation of Alloys 
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5.3. Flux compatibility 
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5.3.1. Soda lime and Soda lime + B2O3 
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5.3.2. B2O3 
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5.3.3. B2O3 + Na2SiO3 
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5.3.4. Flux preparation 
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5.3.5. Conclusion 
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5.4. Melt fluxing results 
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5.4.1. Cu-8.9 wt.% Ni 

5.4.1.1. Velocity-undercooling relationship 
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5.4.1.2. Microstructural and texture evolution with increasing 

undercooling 
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5.4.1.2.1. Single grain dendritic up to � T �  45 K 
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5.4.1.2.2. Equiaxed grains between 45 K �  � T �  85 K 
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5.4.1.2.3. Eightfold, twinned, mixed-orientation dendritic 

growth at 85 K �  � T �  155 K 

0�
�� �� �������� ����� �������� ���
���� ��������
� �� 
 �����
���� �� 	� 
�� �� �����1��������

������
� � �
�� 
����� ���� ������� ���� ���
���� ��
���� 
��� ������ :P� 3� R� �� � R� >B>� 3�� �� ���
����


���
������������������
������
��
������ ����0�
��� �
�������� �������������:P�3�R� �� �R�6PP�3��

�� ���
���� 
���
�� ������
��� ����1����
����� �����
�� �� 
��� ����
�� 
�

���� ��� ��� �� ���
������

������
����������������
�������
�
�������������
��� ������	�12 �������
�������
��� ��� �
������

,4������������
����� ���
����
���
������������
���� ���� ����������
�������� ��������� �� �S�6=7�

3�� � ���� ���
���� ��������� ��� 96*� ��� 
����� ������� ��� �� �
��
� 
������� ������
�� ���� ��� ��� ��� ��

�� ������� ����� ����� ��
�������� 
�� 
��� 
������� 8�  �� ���
��
� ��
�� D6BBE� �����
��� ����
���

)������� �
� 7B � � 
�� 
���� ��� ���
���� 9>*�� �� 
������� ������
�� ���� �� �������� 
��� �� �������

������
�� ����� �

���� 
�� ����� ��� �� ����� D66BE� ��� D66 6E1��	�� �����
�
����� ���� ��
������

�� ���
�� 
������� 
���� ���
��
� ��� ��� ����� ��� �����	�12 �&��

��(�� ��� ��������
�� �� ������ ������



66>�
�
�
�� 
����  �����
���� ��� �� ���
���� ��� ������
� � ���� �������� �� ���
�� 
������ ���� ������� ����

��
���
��� ��� ����� ����������� ���� �� ������ 9����
���* � ������  ��� ��� �����  ����� 
�� ���� ��� 
���

����������� &���� �
��� ��� 
��� �����(�� ������
���� ��� ���� ��
� ������ ��������� �����
����� �����

������� 
��
�� ��� 
��� `>BBa�� `>>Ba� ���� `666a� 
��F� 
� ����� 
�	��� ����� �� �� 
���� 
�������� 
�� 
���

����
������ 
������������������ �����	�16 ��0����
�����
�
����� ���������������� �����
���
�� 
���

���� �
���� ����� 
������� �� ��� 
��������� ����
�� ���� �
�
����� 
��� ����� �� ��� �� 
���� ����� 
���

 ��
��� ��� �� �� ��� 
���� �������� 
��� 
��������� ����
� � �����
�
���� ��� 
��� ���
��� ����� ��
� 
��

 �� ������ ����� ����� ��� ��� �� �����
� ��������
������ 1����� �� 
�������� 
��������� ����
�� ��� ���
����

 ���
�������
�� � ���� 
����� ��� ���� ��� ���� ��� ����� � ��� 
�� 
��� �

����
�  ��
�
���� ����
��

�����
�
������ 4� �� ��� 
��� 
���� �������� ���� �
��� 
� �� 
����� �� ��� �� �
����� ��
� ��� 
����� ���� ��

���
�������	���
����
��������� ���� ��������������� 
������
������
����
�����
��

������������

� �������������
�����
����� ����������
���
�������� �
�������� ����������������Q>j�P=p����6B7j�

AQp�� ���� �
���� 
��� 
����� �� ��� 
��� ������ �������� � ��
��������� �
� �� ����� ������
� ����� 
���

���`666a�
��
�
��
�
�����������������
��������� �
� ������
���������,�� ��
���������
�
����
������
�


�����
����������
��
��
�����
������
�������������� ������
����� �����������
������ 
������

5.4.1.2.4. Sixfold, twinned, mixed-orientation dendritic growth 

at 161 K �  � T �  202 K 
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5.4.1.2.5. Dendritic seaweed ‘branches’ at 161 K �  � T �  202 K 
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5.4.1.2.6. Coarse dendritic grains at 202 K �  � T �  220 K 
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5.4.1.2.7. Partially grain-refined from dendritic seaweed 

precursor at 220 K �  � T �  235 K 
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5.4.1.3. Conclusion 
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5.4.2. Cu-3.98 wt% Ni 

5.4.2.1.1. Velocity-undercooling relationship 

�������� �
�1����� �����������
������
���������
��
 �����
�����������������
���%�1=�7:��
�;�<��

������������������ ������	�21 ��������������� ������������
�
�� �� �S�>6O�3��������� �
�����
�
��

7=� �� � 16� ����� � �������� �� 
����� ���� 
����� ��� ��

��� 
�� 
��� ����� ��
�� ��
�� ��� �� ��
�����
�� ��

����� ��
� 
�� 
��� ��������� ���� �
�1����� ������� ���� 
������
� �
� 
�� ��� ����� ������� ��� �������

�� �^�>BB�3�&���� �^�AB���� 16(������������ ����
���
������
��
�������
�����
���  ����������
��
���

%�1:�7��
�;�<���������
��� � ����� � �
��
����
������� ���������	������
������
����
���� +���
��������
����


���
��������
�����
��
������������� �������������� �����
���� ��������<�� ��
��
�& �����	�22 (���

5.4.2.1.2. Microstructural and texture evolution with increasing 

undercooling 
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5.4.2.1.3. Grain refined from � T �  36 K to � T < 53 K 
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5.4.2.1.4. Single-grained orthogonal dendritic droplets at 53 K �  

� T �  72 K 
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5.4.2.1.5. Large, twinned grains, mixed-orientation dendrites 

and seaweed branches at 72 K �  � T �  183 K 
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5.4.2.2. Conclusion 
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5.5. EBSD analysis 
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6. DISCUSSION 
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6.3. Cu-8.9 wt.% Ni 
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6.5. Effect of Ni content on microstructural evolution 
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